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Functionalised, hyper-branched copolyamides are used as 
rheology modifiers in thermoplastic polymer compositions. 

DETAILED DESCRIPTION - A thermoplastic polymer composition (TPC) 
comprising a thermoplastic polymer-based matrix (M) and 
rheology-modifying additive (s) (PAHB) consisting of functionalised, 
hyperbranched copolyamide (s) obtained by reaction of 

(a) monomer(s) of formula A-R-Bf (I), possibly (b) difunctional 
spacer monomer (s) of formula A'-R'-B' (II) or the corresponding 
lactams, possibly (c) core monomer (s) of formula Rl(B)n (III) and 

(d) chain-regulating monomer(s) of formula R2-A (IV), at least 50% 
of the terminal groups in the copolyamide being functionalised by R2 . 

A, A', A=reactive polymer -forming groups; 

B, B', B=polymer- forming groups which react with A, A' or A; 
R, R ' =hydrocarbon units, optionally with hetero-atoms; 

f=at least 2, preferably 2-10; 

Rl, R2=optionally substituted hydrocarbon groups such as silicone, 
linear or branched alkyl, aryl, alkylaryl, aralkyl or cycloaliphatic 
groups (optionally unsaturated and/or with hetero-atoms) ; 

n=l or more, preferably 1-100 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for articles obtained by 



forming TPC, preferably by moulding, compression moulding, injection 
blow moulding, extrusion blow moulding, extrusion or spinning. 

USE - Functionalised hyperbranched copolyamides (as described) are 
used as rheology modifiers for thermoplastic polymer matrices 
(claimed). Polymers modified with these copolyamides are used e.g. for 
the production of moulded articles, yarn, fibres, film and filaments. 

ADVANTAGE - Functionalised hyperbranched copolyamides enable the 
controlled modification of the rheological properties of thermoplastics 
(especially melt viscosity) without adverse effects on mechanical 
properties such as impact strength and without changing the chemical 
structure of the matrix or reducing its mol . wt . These copolyamides are 
also readily dispersible in the matrix polymer. 

pp; 32 DwgNo 0/0 
Technology Focus : 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Compositions: Compositions 
containing no PAHB additives which cause a reduction of 7% or more in 
the mol. wt. of the matrix (M) (using a specified method for mol. wt . 
determination, preferably carried out on the composition to be analysed 
and the reference composition, both extruded, solidifed and granulated 
and possibly subjected to a quantitative fluidity test (Qf ) ) . Preferred 
compositions: The composition contains 0.1-50 (preferably 1-20, 
especially 2-10) wt% PAHB. Other components include reinforcing 
materials and/or fillers such as glass, aramid, ceramic or carbon 
fibres, mineral fillers, fillers based on thermosets and powdered 
fillers such as talcum. Preferred Copolyamides: Hyperbranched 
copolyamides (PAHB) with an acid or amine end-group content of 0-25 
meq/kg, containing monomers (III) with a mol ratio of 
(III) / (I+II+IV) =not more than 1/150, preferably not more than 1/100, 
especially not more than 1/50. 

Preferred Matrix Polymers: Twenty-two polymer types listed, 
including e.g. polyolefins, polyesters, polyalkylene oxides, 
polyphenylene, polyvinyl acetates, polyvinyl halides, polyamides, 
polycarbonates, acrylic polymers, cellulose or its derivatives and 
thermoplastic copolymers. 

Preferred polymers are (co) polyamides such as polyamide (PA) 6, 
6.6, 4, 11, 12, 4-6, 6-10, 6-12, 6-36 and/or 12-12, especially PA 6 
with a relative viscosity (1% in sulfuric acid at 25degreesC) of more 
than 3.5, preferably more than 3.8, or PA 6.6. 

Preferred Articles: Moulded products, yarn, fibres, film or 
filaments obtained from TPC. 

ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Monomers: Monomer (I) comprises 
5-amino-isophthalic, 6-amino-undecanoic , 3 -aminopimelic, aspartic, 
3 , 5-diaminobenzoic and/or 3 , 4-diaminobenzoic acid; 

(II) comprises epsilon-caprolactam and/or aminocaproic acid, p- or 
m-aminobenzoic acid, 11-amino-undecanoic acid, lauryl-lactam and/or the 
corresponding amino-acid and/or 12 -aminododecanoic acid; 

(III) comprises 1 , 3 , 5-benzenetricarboxylic acid, 
2,2,6, 6-tetra- (beta-carboxyethyl) -cyclohexanone , 
2,4, 6- tri- (aminocaproic acid) -1 , 3 , 5-triazine and/or 
4 - aminoe thy 1 - octane -1,8- diamine ; 

(IV) comprises n-hexadecylamine, n-octadecylamine, n-dodecylamine 

and/or benzylamine. 
Title Terms: THERMOPLASTIC; POLYMER; COMPOSITION; PRODUCE; MOULD; PRODUCT; 
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(§4) COMPOSITION POLYMERE THERMOPLASTIQUE COMPRENANT UN COPOLYAMIDE HYPERBRANCHE, ET 
ARTICLES REALISES A PARTI R DE CETTE COMPOSITION. 




L'invention concerne des compositions thermoplasti- 
ques comprenant une matrice polymfcre et un additif modifi- 
cateur du comporternent rtfeologique de la matrice & l'6tat 
fondu. 

Le but est de trouver un additif de preference non feactif , 
dispersible dans la matrice et apte & procurer un bon com- 
promis propriefes rheologiques/ propriefes mecaniques. 

Selon l'invention, I'additlf est un polyamicte hyperbran- 
che fonctionnalise (PAHB) par des radicaux R ? de type: hy- 
drocarbone substitue ou non, du genre silicone, alkyle 
lineaire ou ramifie, aromatique, arylalkyle, alkylaryle ou cy- 
cloaliphatique pouvant comprendre une ou plusieurs insatu- 
rations et/ ou un ou plusieurs heferoatomes. 

Sont exclus les PAHB entraTnant dans la composition 
une diminution de la masse molaire de la matrice M supe- 
rieure ou egale k 7% par rapport & une composition femoin 
comportant une matrice M etexempte d'additif (s) PAHB,, la 
mesure de masse etant de preference effectu6e selon un 
protocole P determine. 

Applications: moulage, extrusion, plastiques techni- 
ques, composites, fils et fibres. 
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Composition polymfere thermoplastique comprenant un copolyamide hyperbranche, 

et articles realises a partir de cette composition 

Le domaine de Tinvention est celui des compositions polymeres thermoplastiques 
5 comprenant une matrice polymere thermoplastique et au moins un additif modificateur du 
comportement rheologique. 

Au sens du present expose, le terme "polymere" designe aussi bien un 
homopolym&re qu ! un copolymere. 

Les polymeres thermoplastiques sont des matieres premieres susceptibles d'etre 
10 transformees par moulage, moulage par injection, injection soufflage, extrusion, 
extrusion/soufflage ou filage, notamment en de multiples articles tels que des pieces (par 
exemple pour carrosserie) soufflees, extrudees, ou moulees, des fils, des fibres ou des 
films... 

II existe au moins deux contraintes majeures dans toutes ces filieres de 
1 5 transformation de polymere thermoplastique. 

La premiere de ces contraintes est que les polymeres thermoplastiques mis en 
oeuvre doivent etre caracterises, a Tetat fondu, par une viscosite ou un comportement 
rheologique compatible avec les proced6s de mise en forme sus-vises. Ces polymeres 
thermoplastiques doivent etre suffisamment fluides lorsqu'ils sont en fusion, pour pouvoir 
20 etre achemines et manipules aisement et rapidement dans certaines machines de mise en 
forme. 

L'autre contrainte qui pese sur les compositions polymeres thermoplastiques est 
liee aux qualites mecaniques qu'ils doivent presenter apres avoir ete fondus, mis en forme 
et durcis par refroidissement. Ces qualites mecaniques sont notamment la resistance aux 
25 chocs, le module en flexion, la contrainte a la rupture en flexion, entre autres. 

D'ailleurs, il est courant, pour ameliorer les proprietes mecaniques des polymeres 
thermoplastiques, de leur adjoindre des charges (fibres ou fils) de renfort, par exemple, 
minerales, en verre, en carbone, pour former des materiaux composites. 

L\in des problemes techniques poses eu egard a ces deux contraintes : 
30 comportement rheologique a Tetat fondu et proprietes mecaniques du produit mis en forme 
et a Tetat solidify, est qu f elles sont a priori antinomiques. 

En effet, pour diminuer la viscosite a l'etat fondu, il est bien connu de selectionner 
des polymeres thermoplastiques ayant de faibles masses molaires. Mais ce gain en matiere 
de rhSologie se fait au detriment des qualites mecaniques du polymere mis en forme et 
35 durci. 

Pour tenter de corriger cela, il est egalement de pratique courante d'incorporer dans 
des matrices polymeres thermoplastiques, divers additifs propres a modifier leur 
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comportement rheologique a l'etat fondu. Ces additifs sont d'autant plus utiles lorsque les 
polymeres comprennent des charges de renfort. 

Le dilemme auquel on est confronte avec ces additifs est qu'ils doivent etre a la 
fois inertes ou non reactifs avec la matrice pour ne pas induire de modifications profondes 
5 de la structure chimique (par exemple reticulation), tout en etant dispersibles dans cette 
matrice pour lui apporter les fonctionnalites requises, de fa<jon homogene. 

Or, la premiere exigence de non reactivite aurait plutot tendance a renvoyer vers 
. des molecules d'additifs non compatibles avec celles de la matrice, tandis que la deuxieme 
exigence de dispersibilite oriente plutot lliomme de Tart vers des additifs de structure 
1 0 compatible a celle de la matrice. 

Par ailleurs, les additifs modifiant la rheologie doivent etre en mesure d'ameliorer 
la capacite du polymere thermoplastique et a etre moule, injecte ou extrude. 

S'agissant des polyamides auxquels on s'interesse plus particulierement dans le 
15 cadre de la presente invention, il a ete propose d'utiliser des copolyamides hyperbranches 
a titre d'additifs modificateurs de la rheologie dans des matrices polyamides 
thermoplastiques. 

La demande de brevet fran?ais N°2 793 252 decrit des copolyamides 
20 hyperbranches (PAHB) par exemple du type de ceux a terminaisons acide carboxylique, 
obtenus par copolycondensation en phase fondue de l'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique 
(BTC) : molecule coeur de type R l -B n 3, avec B" = COOH, de Tacide 5-aminoisophtalique 
(AIPA) : molecule de branchement de type A-R-B2, avec A = NH2 et B = COOH et de Te 
-caprolactame (CL) : espaceur de type A^R'-B 1 avec A' = NH2 et B" = COOH). 
25 Les PAHB ont generalement une taille variant de quelques nanometres a plusieurs 
dizaines de nanometres. 

Ces polyamides hyperbranches peuvent etre fonctionnalises notamment par des chaines 
grasses ou des chaines hydrophobes et/ou hydrophiles, aux fins d'etre utilises par exemple 
comme agent modificateur de proprietes de surface du polyamide, pour des polymeres 
30 lineaires ou branches, de preference des polyamides. Ces fonctionnalites peuvent etre 
apportees sur le polyamide hyperbranche en faisant intervenir dans la copolycondensation 
en phase fondue, un monomere stoppeur de chaines de type R ,M -A. 

Dans cet etat de la technique, Tun des objectifs essentiels de la presente invention 
35 est de proposer un additif modificateur du comportement rheologique de polymeres 
thermoplastiques qui soit : 
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- apte a permettre la modification controlee des proprietes rheologiques de la 
composition thermoplastique, en particulier la viscosite a Vetat fondu 
(fluidification), et ce sans porter atteinte aux proprietes mecaniques du 
polymere thermoplastique mis en forme et durci (resistance aux chocs), 

- de preference non reactif vis-a-vis de la matrice thermoplastique, 
avantageusement en polyamide, c'est a dire non susceptible d'entramer des 
modifications de structure chimique sur la matrice thermoplastique, se 
traduisant par exemple par des diminutions de la masse molaire de la matrice, 

- de preference aisement dispersible dans cette matrice. 



Un autre objectif de 1'invention est de fournir une composition polymere 
thermoplastique comprenant une matrice thermoplastique et au moins un additif choisi 
parmi les modificateurs du comportement rheologique a 1'etat fondu, de telle sorte que la 
composition ait une fluidite a l'etat fondu adaptee aux operations de moulage et d'injection 

15 (remplissage complet du moule), sans porter atteinte aux proprietes mecaniques, et en 
particulier a la resistance aux chocs. 

Un autre objectif de la presente invention est de fournir une composition polymere 
thermoplastique adaptee aux differentes techniques de mise en forme a l'etat fondu : 
moulage par injection, injection/soufflage, extrusion/soufflage, filmage, extrusion, filage, 

20 ayant par ailleurs une haute resistance mecanique et eventuellement une bonne 
transparence (faible cristallinite). 

Un autre objectif de Tinvention est de fournir une composition polymere 
thermoplastique ayant les qualites rheologiques (a l'etat fondu) et mecaniques requises 
dans l'industrie de transformation du plastique, sans que Tadjuvantation realisee pour 

25 Amelioration de ces proprietes ne soit trop couteuse et perturbe les autres proprietes des 
thermoplastiques. 

Un autre objectif de invention est de fournir un additif PAHB modificateur du 
comportement rheologique apte a modifier de fa?on controlee et optimisee le 
comportement rheologique a l'etat fondu de compositions polymeres thermoplastiques. 

30 Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir des articles obtenus par 

transformation (moulage, moulage par injection, injection/soufflage, extrusion/soufflage, 
extrusion ou filage) de la composition telle que definie dans les objectifs ci-dessus. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui decoule de 
la selection judicieuse et avantageuse que les inventeurs ont eu le merite de faire, en 

35 retenant comme additif modificateur du comportement rheologique a Tetat fondu des 
PAHB specifiques. 
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D'ou il s'ensuit que la presente invention concerne en premier lieu une composition 
polymere thermoplastique caracterisee en ce qu'elle comprend : 

□ une matrice M a base d'au moins un polymere thermoplastique, 

□ et au moins un additif PAHB modificateur du comportement rheologique comportant 
au moins un copolyamide : 

> fonctionnalise, 

> hyperbranche du type de ceux obtenus par reaction entre : 



• au moins un monomere de formule (I) suivante : 

(I) A-R-Bf 

dans laquelle A est une fonction reactive de polymerisation d'un premier 
type, B est une fonction reactive de polymerisation d'un second type et 
15 capable de reagir avec A, R est une entite hydrocarbonee comportant 

eventuellement des heteroatomes, et f est le nombre total de fonctions 
reactives B par monomere : f > 2, de preference 2 < f < 1 0 ; 

• eventuellement au moins un monomere d'espacement bifonctionnel de 
20 formule (II) suivante : 

(II) A'-R'-B' ou les lactames correspondants, 
dans laquelle A', B\ R' ont la meme definition que celle donnee 
ci-dessus respectivement pour A, B, R dans la formule (I) ; 

25 • eventuellement au moins un monomere "cceur" de formule (III) : 

(III) R l (B") n 

* dans laquelle : 

* R* est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, 
alkyle lineaire ou ramifie, aromatique, alkylaryle, arylalkyle ou 

30 cycloaliphatique pouvant comprendre des insaturations et/ou des 

heteroatomes ; 

* B" est une fonction reactive de meme nature que B ou B f ; 

* n > 1, de preference 1 < n < 100 

35 • et au moins un monomere de fonctionnalisation "limiteur de chaine" 

repondant a la formule (IV) : 

(IV) R 2 -A" 
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dans laquelle : 

♦ R 2 est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, 
alkyle lineaire ou ramifie, aromatique, arylalkyle, alkylaryle ou 
cycloaliphatique pouvant comprendre une ou plusieurs insaturations 

5 et/ou un ou plusieurs heteroatomes, 

♦ et A" est une fonction reactive de meme nature que A ou A' ; 

> au moins 50% des groupements terminaux de ce copolyamide hyperbranche sont 
fonctionnalises par R . 

10 

De preference, la composition selon l'invention est exempte d'additifs PAHB 
entrainant une diminution de la masse molaire de la matrice M superieure ou egale a 7% 
par rapport a une composition temoin comprenant la meme matrice M non additivee par 
du PAHB, la mesure de masse molaire etant effectuee selon un protocole P determine. Le 

15 detail du protocole P de mesure de la masse molaire est donne dans les exemples ci-apres. 

Conformement a l'invention, Tadditif PAHB fonctionnalise a done pour 
caracteristique essentielle avantageuse, une aptitude a modifier le comportement 
rheologique d'une matrice polymere thermoplastique, sans porter atteinte a son integrite 
structurelle, et en particulier sans diminuer de maniere consequente sa masse molaire. 

20 Cela signifie que l'additif ne semble pas reagir avec la matrice, 

Selon la presente invention, la masse molaire est definie comme le maximum de la 
distribution des masses molaires de la matrice polyamide additionnee de PAHB 
fonctionnalise, en equivalent Polystyrene, par Chromatographie par Permeation de Gel 
25 (GPC), en detection par refractometrie, comme cela est defini dans le protocole P donne 
en detail ci-apres. 

La mesure de masse molaire est effectuee sur la composition a analyser et sur la 
composition temoin, extrudees, solidifiees puis eventuellement mis sous forme de 
granules. 

30 Le protocole P susvise de mesure de masse molaire de la matrice M dans une 

composition a analyser et dans une composition temoin, fait intervenir une extrusion, qui 
conduit a la production de joncs. Les joncs (prealablement decoupes en granules) sont 
ensuite soumis a la determination de masse molaire proprement dite. Ce protocole P de 
mesure de masse molaire des compositions selon Tinvention et des compositions temoin, 

35 est le suivant : 



• . - 2833603 

6 

1/ Compositions matrice M/PAHB fonctionnalise 
La matrice M en (co)polyamide et le PAHB fonctionnalise se presentent sous forme 
broyee ou concassee en poudre, paillettes ou granules, et sont ensuite premelanges. 
Le melange est introduit dans une extrudeuse bi-vis. 
5 Ce melange est fondu dans Textrudeuse a une temperature Q d' environ 30°C superieure a 
la temp6rature de fusion Qf US k>n de la matrice M. 

L'homogeneisation de M / PAHB est ainsi realisee pendant 5 min et on recueille en sortie 
d'extrudeuse des joncs mis ensuite sous forme de granules. 

La mesure de masse molaire proprement dite est realisee sur les granules par 
10 chromatographic par permeation de gel (GPC) dans le dichloromethane apres 
derivatisation du polyamide par Tanhydride trifluoroacetique, par rapport a des etalons de 
polystyrene. La technique de detection utilisee est la refractometrie. 

2/ Compos itions temp ins m matrice M. sans addi t if P AHB 
1 5 Pour chaque composition M/PAHB donnee, on procede a une mesure de masse molaire de 
la meme matrice M sur une composition comprenant la matrice M sans additif PAHB. 

La methode est effectuee sur des granules de copolyamide M obtenus de la meme 
fa9on que celle indiquee au point 1 supra, a la difference pres que les granules ne 
contiennent pas d'additif PAHB. 

20 

S'agissant de la composition M + PAHB fonctionnalise de 1'invention, il peut etre 
note que Textrusion constitue un moyen, parmi d ! autres, de melange a Tetat fondu des 
constituants M et PAHB fonctionnalise. 

2 

25 Le radical R de fonctionnalisation du PAHB est, de preference, non reactif avec 

la matrice et, de maniere tout a fait surprenante et inattendue, induit une fluidification de 
la composition a Tetat fondu tout a fait significative. En effet, les gains obtenus a cet egard 
sont particulierement importants puisqu'ils peuvent etre par exemple d f au moins 10 a 50 
%, sans que cela n'altere les proprietes mecaniques, et en particulier la resistance aux 
30 chocs du thermoplastique. 

Le compromis fluidite/resistance aux chocs atteint est tout a fait interessant. 
L'additif P AHB fonctionnalise mis en oeuvre conformement a Tinvention est facile 
a mettre en oeuvre et economique. 

Selon une disposition preferee de l'invention, Tadditif PAHB fonctionnalise de la 
35 composition est caracterise en ce que : 

les entites hydrocarbonees R, R 1 des monomeres (I) et (II) respectivement, 
comprennent chacune : 
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i. aii moins un radical aliphatique lineaire ou ramifie ; 

ii. et/ou au moins un radical cycloaliphatique ; 

iii. et/ou au moins un radical aromatique comportant un ou plusieurs 
noyaux aromatiques ; 

5 iv. et/ou au moins un radical arylaliphatique ; 

ces radicaux (i), (ii), (iii), (iv) pouvant eventuellement etre substitues 
et/ou comporter des heteroatomes ; 
A, A' est une fonction reactive du type amine, sel d'amine ou du type acide, 
ester, halogenure d'acide ou amide ; 
10 B, B' est une fonction reactive du type acide, ester, halogenure d'acide ou 

amide ou du type amine, sel d'amine. 

Ainsi, les fonctions reactives de polymerisation A, B, A f , B 1 plus specialement 
retenues sont celles appartenant au groupe comprenant les fonctions carboxyliques et 
1 5 amines. 

Par fonction carboxylique, on entend au sens de l'invention, toute fonction acide 
COOH ou derive, notamment du type ester ou anhydride, halogenure (chlorure) d'acide. 

Avantageusement, le PAHB modiflcateur du comportement rheologique dans la 
composition selon l'invention peut etre constitue d'un melange de plusieurs monomeres (I) 
20 differents, de plusieurs monomeres (II) differents, et/ou de plusieurs monomeres (IV) de 
fonctionnalisation differents. 

Les monomeres bifonctionnels (II) sont des elements d'espacement dans la 
structure tridimensionnelle. 

Selon une modalite avantageuse de Tinvention, les monomeres espaceurs (II), les 
25 monomeres (IV) limiteurs de chaine, et/ou les monomeres (III) de type "coeur" peuvent 
etre sous forme d'oligomeres. 

De preference, f = 2 de sorte que le monomere (I) est trifonctionnel : A-R-B2, A = 
fonction amine, B = fonction carboxylique et R = radical aromatique. 

Par ailleurs, il est preferable que l'additif PAHB fonctionnalise se caracterise par 
30 un rapport molaire III / 1 + II + IV se definissant comme suit : 

III/I + II + IV< 1/150 

et de preference III / 1 + II + IV < 1/100 

et plus preferentiellement encore III / 1 + II + IV < 1/50 

Selon une particularity de l'invention, l'additif PAHB fonctionnalise utilise est, par 
35 exemple : 

- soit "petit" (de faible masse), c'est-a-dire caracterise par un ratio: 
1/I0<III/I + II + IV< 1/40, 
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- soit "gros" (de forte masse), c'est a dire caracterise par un ratio: 
1/50 £ III / 1 + II + IV < 1/90. 

2 

Suivant une variante avantageuse, le radical R de fonctionnalisation du PAHB est 
5 choisi parmi les alkyles lineaires comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, de preference 
de 10 a 20 atomes de carbone, ou les aryles polycondenses ou non, les arylalkyles ou les 
alkylaryles. 

En pratique, et sans que cela ne soit limitatif pour le PAHB fonctionnalise : 

• le monomere (I) est choisi dans le groupe comprenant : 
10 - l'acide 5-amino-isophtalique, 

- Pacide 6-amino-undecandioique, 

- le diacide 3-aminopimelique, 

- l'acide aspartique, 

- l'acide 3,5-diaminobenzoTque, 
15 - l'acide 3, 4-diaminobenzoique, 

- et leurs melanges ; 

• le monomere bifonctionnel de formule (II) est choisi dans le groupe 
comprenant : 

- l's-caprolactame et/ou Taminoacide correspondant : l'acide 
20 aminocaproique, 

- l'acide para ou metaaminobenzoique, 

- l'acide amino- 1 1 -undecanoique, 

- le lauryllactame et/ou l'aminoacide correspondant, 

- l'acide amino- 12-dodecanoYque 
25 - et leurs melanges ; 

• le monomere "coeur" (III) est choisi dans le groupe comprenant : 

- l'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique, 

- la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone, 

- la 2,4,6-tri-(acide aminocaproique)- 1 ,3,5-triazine, 
30 - la 4-aminoethyl-l,8-octanediamine, 

- et leurs melanges ; 

• le monomere de fonctionnalisation "limiteur de chaine" (IV) est choisi dans le 
groupe comprenant : 

35 - la n-hexadecylamine, 

- la n-octadecylamine, 

- la n-dodecylamine, 



2833603 



9 



- la benzylamine, 

- et leurs melanges. 



Pour plus de details sur ce PAHB, on se referera a la demande de brevet fran?ais 
5 N°2 793 252, aussi bien pour ce qui concerne les aspects structured que les methodes 
d'obtention de ce PAHB fonctionnalise. 

S'agissant des monomeres (I), (II) et eventuellement (III), on mentionnera 
respectivement Tacide 5-aminoisophtalique (AIPA, molecule de branchement de type A- 
R'-B2, avec A = NH2), le caprolactame (note CL, espaceur de type A-R"-B) et Tacide 
10 1,3,5-benzene tricarboxylique (BTC, molecule cceur de type R-B3, avec B = COOH). 

Sur le plan quantitatif, il est preferable dans le cadre de invention, que Tadditif 
comportant le copolymere hyperbranche soit present a raison de (en % en poids sec par 
rapport a la masse totale de la composition) : 

0,1 a 50 

1 5 de preference 1 a 20 

et plus preferentiellement encore 2 a 10. 



De plus, il s f est avere particulierement interessant que le PAHB fonctionnalise et 
utilise comme additif modificateur du comportement rheologique dans la composition 
20 selon Tinvention, soit un PAHB dont la teneur en groupements terminaux acide ou amine 
(GT) (exprime en meq/kg) comprise entre 0 et 100, de preference entre 0 et 50, et plus 
preferentiellement encore entre 0 et 25. 



La fabrication d'un copolyamide hyperbranche fonctionnalise du type de celui vise 
25 ci-dessus, a savoir : 

o constitue par une ou plusieurs structures arborescentes fonctionnalisee(s), par 

Tintermediaire de monomeres (IV) porteurs de la ou des fonctionnalites 

considerees, 

o et du type de ceux obtenus par reaction entre : 
30 ♦ au moins un monomere de formule (I) suivante : 

(I) A-R-Bf 

dans laquelle A est une fonction reactive de polymerisation d'un 
premier type, B est une fonction reactive de polymerisation d'un 
second type et capable de reagir avec A, R est une entite hydrocarbonee 
35 comportant eventuellement des heteroatomes, et f est le nombre total de 

fonctions reactives B par monomere : f > 2, de preference 2 < f < 10 ; 
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♦ eventuellement au moins un monomere bifonctionnel de formule (II) 
suivante : 

(II) A'-R'-B' ou les lactames correspondants, 
dans laquelle A', B\ R' ont la meme definition que celle donnee ci- 
dessus respectivement pour A, B, R dans la formule (I) ; 

♦ eventuellement au moins un monomere "coeur" de formule (III) : 

(III) R'(B")„ 

dans laquelle : 

R 1 est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre 
silicone, alkyle lineaire ou ramifie, aromatique, alkylaryle, 
arylalkyle ou cycloaliphatique pouvant comprendre des 
insaturations et/ou des heteroatomes ; 

- B" est une fonction reactive de meme nature que B ou B' ; 

- n > 1, de preference 1 < n < 100 

♦ et au moins un monomere de fonctionnalisation "limiteur de chaine' 1 
repondant a la formule (IV) : 

(IV) . R 2 -A" 

dans laquelle : 

R est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, 
alkyle lineaire ou ramifie, aromatique, arylalkyle, alkylaryle ou 
cycloaliphatique pouvant comprendre une ou plusieurs 
insaturations et/ou un ou plusieurs heteroatomes ; 
et A" est une fonction reactive de meme nature que A ou A' ; 
est realisee par polycondensation en phase fondue entre des monomeres (I), 
eventuellement des monomeres (II), qui reagissent egalement entre eux et avec des 
monomeres (IV) de fonctionnalisation, et Eventuellement avec des monomeres (III). 

La polymerisation par copolycondensation s'effectue par exemple, dans des 
conditions et selon un mode operatoire equivalent a ceux utilises pour la fabrication de 
30 polyamides lineaires, par exemple a partir de monomeres (II). 

Concernant le constituant essentiel sur le plan quantitatif de la composition selon 
invention, a savoir la matrice thermoplastique, le ou les (co)polymere(s) 
thermoplastique(s) constituant la matrice est (sont) choisis dans le groupe comprenant : 
35 les polyolefines, les polyesters, les polyoxydes d'alkylene, les polyoxyalkylenes, les 
polyhalogenoalkylenes, les poly(alkyl£ne-phtalate ou terephtalate), les poly(pheny ou 
phenylene), poly(oxyde ou sulfure de phenylene), les acetates de polyvinyle, les alcools 



10 



15 



20 
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polyvinyliques, les halogenures de polyvinyle, les halogenures de polyvinylidene, les 
polyvinyles nitriles, les polyamides, les polyimides, les polycarbonates, les polysiloxanes, 
les polymeres d'acide acrylique ou methacrylique, les polyacrylates ou methacrylates, les 
polymeres naturels que sont la cellulose et ses derives, les polymeres synthetiques tels que 
5 les 61astomeres synthetiques, ou les copolymeres thermoplastiques comprenant au moins 
un monomere identique a Tun quelconque des monomeres inclus dans les polymeres sus- 
mentionnes, ainsi que les melanges et/ou les alliages de tous ces (co)polymeres. 

Pour preciser les choses, on peut indiquer que la matrice peut etre constitute d f au 

10 moins Tun des polymeres ou copolymeres suivants : 

Le polyacrylamide, le polyacrylonitrile, le poly(acide acrylique), les copolymeres 
ethylene-acide acrylique, les copolymeres ethylene-alcool vinylique, les copolymeres 
methacrylate de methyle -styrene, les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les 
copolymeres (meth)acrylate-butadiene-styrene (ABS), et les polymeres de la meme 

15 famille; les polyolefines comme le poly(ethylene) basse densite, le poly(propylene), le 
poly(ethylene) chlore basse densite, le poly(4-methyl-l-pentene), le poly(ethylene), le 
poly(styrene), et les polymeres de la meme famille ; les ionomeres : les 
poly(epichlorohydrine) ; les poly(urethane) tels que produits de polymerisation de diols 
comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1,2,6-hexanetriol, le sorbitol, le 

20 pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester polyols et composes de la meme 
famille avec des polyisocyanates comme le 2,4-tolylene diisocyanate, le 2,6-tolylene 
diisocyanate, le 4,4 , -diphenylmethane diisocyanate, le 1,6-hexamethyIene diisocyanate, le 
4,4 , -dicycohexyImethane diisocyanate et les composes de la meme famille ; et les 
polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel de sodium du 2,2-bis(4- 

25 hydroxyphenyl) propane et de la 4,4'dichlorodipheryl sulfone ; les resines furane comme 
le poly(fiirane) ; les plastiques cellulose-ester comme Tacetate de cellulose, Tacetate- 
butyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la meme famille ; les 
silicones comme le poly(dimethyl siloxane), le poly(dimethyl siloxane co-phenylmethyl 
siloxane), et les polymeres de la meme famille ; les melanges d'au moins deux des 

30 polymeres precedents. 

Avantageusement, la matrice M polymere thermoplastique est en polyester, tel que 
le polyethylene terephtalate (PET), le polypropylene terephtalate (PPT), le polybutylene 
terephtalate (PBT), leurs copolymeres et melanges. 
35 De maniere plus preferee encore, le ou les polymere(s) thermoplastique(s) est 

selectionne dans le groupe de (co)polyamides comprenant ; le Nylon 6, le Nylon 6.6, le 
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Nylon 4, le Nylon 11, le Nylon 12, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12, leurs 
copolymeres et melanges. 

Comme autres polymeres preferes de invention, on peut citer les polyamides 
semicristallins ou amorphes, tels que les polyamides aliphatiques, polyamides semi- 
5 aromatiques et plus generalement, les polyamides lineaires obtenus par polycondensation 
entre un diacide sature aliphatique ou aromatique, et une diamine primaire saturee 
aromatique ou aliphatique, les polyamides obtenus par condensation d'un lactarne, d f un 
aminoacide ou les polyamides lineaires obtenus par condensation d'un melange de ces 
differents monomeres. 

10 Plus precisement, ces copolyamides peuvent etre, par exemple, le polyadipamide 

d'hexamethylene, les polyphtalamides obtenus a partir d'acide terephtalique et/ou 
isophtalique tels que le polyamide commercialise sous le nom commercial AMODEL, les 
copolyamides obtenus a partir d'acide adipique, d'hexamethylene diamine et de 
caprolactame. 

15 

Conformement a un mode prefere de realisation de l'invention, le ou les 
(co)polymere(s) thermoplastique(s) est (sont) un polyamide 6.6. 

Selon un mode particulier de realisation de l'invention, le ou (les) polymere(s) 
thermoplastique(s) est un polyamide 6, dont la viscosite relative, mesuree a 25°C a une 
20 concentration de 0,01 g/ml dans une solution d'acide sulflirique a 96%, est superieure a 
3,5, de preference superieure a 3,8. 

Selon une autre caracteristique avantageuse de l'invention, la matrice (M) 
polymere de la composition est constitute par un melange et/ou alliage d'un polyamide 
avec un ou plusieurs autres polymeres, de preference polyamides ou copolyamides. 
25 Un melange et/ou alliage de (co)polyamide avec au moins un polymere du type polyoxyde 
de propylene (PPO), polychlorure de vinyle (PVC), polyacrylo-butadiene-styrene (ABS), 
est egalement envisageable. 

Pour ameliorer les proprietes mecaniques de la composition selon l'invention, il 
peut etre avantageux de lui adjoindre au moins une charge de renfort et/ou de remplissage 
30 choisie dans le groupe comprenant les charges fibreuses telles que les fibres de verre, 
d'aramide, de ceramique ou de carbone, les charges minerales telles que les argiles, le 
kaolin, ou des nanoparticules renfor?antes ou en matiere thermo-durcissable, et les 
charges en poudre telles que le talc. 

Le taux d'incorporation en charge de renfort est conforme aux standards dans le 
35 domaine des materiaux composites. II peut s'agir par exemple d'un taux de charge de 1 a 
90 %, de preference de 10 a 60 %, et plus specifiquement de 50 %. 
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Les additifs PAHB peuvent en outre etre associes a d'autres additifs de renfort tels 
que des modificateurs de la resilience comme des elastomeres eventuellement greffes. 

Naturellement, la composition selon l'invention peut egalement contenir tous 
autres additifs ou adjuvants appropries, par exemple des charges de remplissage (Si02)> 
5 des igniftigeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, des matifiants (Ti02), des 
lubrifiants, des plastifiants, des composes utiles pour la catalyse de la synthese de la 
matrice polymere, des antioxydants, des antistatiques, des pigments, des colorants, des 
additifs d'aide au moulage ou des tensioactifs. Cette liste n'a aucun caractere limitatif. 

Les compositions selon Pinvention peuvent etre utilisees comme matiere premiere 
10 dans le domaine des plastiques techniques, par exemple pour la realisation d'articles 
moules par injection ou par injection/soufflage, extrudes par extrusion classique ou par 
extrusion soufflage, ou de films. 

Les compositions selon l'invention peuvent egalement etre mises sous forme de 
fils, fibres, filaments par filage en fondu. 
15 L ! additif PAHB fonctionnalise de ^invention est introduit dans la matrice polymere 

thermoplastique, de preference polyamide. 

Pour ce faire, on peut avoir recours a toutes methodes connues d'introduction de particules 
dans une matrice. 

Une premiere methode pourrait consister a melanger le PAHB fonctionnalise dans 
20 de la matrice fondue, et eventuellement a soumettre le melange a un cisaillement 
important, par exemple dans un dispositif d'extrusion bi-vis, afin de realiser une bonne 
dispersion, Un tel dispositif est generalement dispose en amont des moyens de mise en 
forme de la matiere plastique fondue (moulage, extrusion, filage). Selon un mode de 
realisation usuel, on extrude ce melange sous forme de joncs qui sont ensuite decoupes en 
25 granules. Les pieces moulees sont ensuite realisees par fusion des granules produits ci- 
dessus et alimentation de la composition a Tetat fondu dans des dispositifs de moulage, 
d'injection, d'extrusion ou filage appropries. 

Dans le cas de la fabrication de fils, fibres et filaments, la composition obtenue en sortie 

d'extrudeuse alimente eventuellement directement une installation de filage. 
30 Une deuxieme methode peut etre celle qui consiste a melanger le PAHB aux 

monomeres, dans le milieu de polymerisation de la matrice thermoplastique ou au cours 

de la polymerisation. 

Selon une variante, on pourrait melanger a la matrice fondue, un melange 

concentre d'une r£sine et de PAHB fonctionnalise, prepare par exemple selon Tune des 
35 methodes decrites precedemment. 

Suivant un autre de ses aspects, la presente invention vise les articles obtenus par 

mise en forme, de preference, par moulage, moulage par injection, injection/soufflage, 
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extrusion, extrusion/soufflage ou filage, de Tune des compositions polymeres additivees 
PAHB et telles que definies ci-dessus. 

Ces articles peuvent etre des fils, des fibres, des films, ou des filaments. 

II peut s'agir aussi d'articles moules a partir de la composition selon l'invention 
5 comprenant du polyamide, du PAHB tel que defini ci-dessus, et eventuellement des fibres 
de renfort (verre). 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation a titre d'agent modificateur du 
comportement rheologique d'une matrice polymere thermoplastique, du copolyamide 
10 hyperbranche fonctionnalise tel que defini supra. 

D f autres details et avantages de Tinvention apparaitront plus clairement au vu des 
exemples donnes ci-apres, uniquement a titre d'illustration. 



15 



EXEMPLES 



Exemples 1 a 5 : Synthese de PAHB a base de BTC/AIPA/CL/Alkyle Cl6 ou Ci8 
(exemple 5) 

20 Exemple 6 : Caracterisation des PAHB des exemples 1 a 4. 

Exemple 7 : Preparation de compositions selon ['invention a base de polyamide PA 6.6, de 
fibres de verre, et de PAHB alkyles selon les exemples 1 a 3, a divers taux d'incorporation. 
Exemple 8 : Preparation de composition selon Tinvention sans fibres de verre a base de 
PA 6.6, de PAHB des exemples 1 et 2 selon deux taux d'incorporation. 

25 Exemple 9 : Evaluation des caracteristiques rheologiques et mecaniques des compositions 
des exemples 7 et 8. 

Exemple 10 : Mesure des valeurs des diminutions de pression de pack (tete de filiere) lors 
du filage des compositions M/PAHB fonctionnalise des exemples 2 et 4 

30 Description des Figures : 

La Figure 1 annexee est un histogramme de la variation du gain en longueur spirale 
pour les compositions PA6.6 + 50 % fibres de verre + PAHB/C16 du Tableau II. 

La Figure 2 donne un histogramme de gains en longueur spirale pour les 
compositions PA6.6 + PAHB/C16 du Tableau III. 
35 La Figure 3 rend compte du compromis fluidite/resistance aux chocs en donnant la 

resistance aux chocs en fonction de la longueur spirale pour les compositions du Tableau 
II. La legende de la figure 3 est la suivante : 



a 
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♦ : temoin PA6.6 + 50%FV ; 

□ : PA6.6 + 50%FV + 2% PAHB/C ]6 ex. 1 ; 

■ : PA6.6 + 50%FV + 5% PAHB/C 16 ex. 1 ; 

O : PA6.6 + 50%FV + 2% PAHB/C, 6 ex.2 ; 

• : PA6.6 + 50%FV + 5% PAHB/C, 6 ex.2 ; 
A : PA6.6 + 50%FV + 2% PAHB/C, 6 ex.3 ; 
► : PA6.6 + 50%FV + 5% PAHB/C !6 ex.3 



Exemple 1 : synthese d'un copolyamide hyperbranch£ k terminaisons 
hexad6cylamide par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzene 
tricarboxylique (note BTC, molecule cceur de type R-B3, avec B = COOH), de I'acide 
5-aminoisophtaIique (note AIPA, molecule de branchement de type A-R'-B2, avec A 
= NH2), de 1'e-caprolactame (note CL, espaceur de type A-R"~B) et de la n- 
hexadecylamine (not6 Ci6, bloqueur alkyle de type R"'-A). La composition globale 
respective est de 1/25/25/28 en BTC/AIP A/CL/C 1 6, (III / 1 + II + IV = 1/78) 

La reaction est effectuee a pression atmospherique dans un autoclave de 7,5 1 
utilise couramment pour la synthese en phase fondue de polyesters ou de polyamides. 

Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai dans le reacteur 
prechauffe a 70°C et sous agitation a 80t/min. On introduit successivement dans le 
reacteur 1685,0 g d'hexadecylamine fondue a 90% de purete (6,28 mol), 634,6 g d'e- 
caprolactame (5,61 mol), 1015,8 g d'acide 5-aminoisophtalique (5,61 mol), 47,1 g d'acide 
1,3,5-benzene tricarboxylique (0,22 mol) et 6,0 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) 
d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est purge par une succession de 4 sequences de 
mise sous vide et de r^tablissement de la pression atmospherique a Taide d'azote sec. 

Apres 30 minutes sous agitation a 260°C, le reacteur est mis sous vide progressif 
sur 60 min. Le vide minimal est alors maintenu pendant 30 min supplementaires. 229,5 g 
de distillat sont recuperes. 

En fin de cycle, Fagitation est arretee et le reacteur est place sous surpression 
d'azote. Ensuite, on ouvre progressivement la vanne de fond et le polymere est coule a 
260°C dans un seau en inox. Le produit est alors refroidi dans la carboglace sous un 
courant d ! azote. 2900g de polymere sont recueillis. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est vitreux et peut facilement etre concasse 
en paillettes ou broye. 
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Exemple 2 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons 
hexadecylamide par copolycondensation en phase fondue de 1'acide l,3,5-benz£ne 
tricarboxylique (note BTC, molecule cceur de type R-B3, avec B = COOH), de Pacide 
5-aminoisophtalique (not£ AIPA, molecule de branchement de type A-R'-B2, avec A 
5 = NH2), de Ps-caprolactame (note CL, espaceur de type A-R"-B) et de la n- 
hexadecylamine (note Ci6, bloqueur alkyle de type R"VA). La composition globale 
respective est de 1/6/6/9 en BTC/ AIP A/CL/C 1 6, (HI / 1 + II + IV = 1/21) 

Le montage et le mode operatoire mis en oeuvre sont strictement identiques a ceux 
decrit dans Texemple 1. 

10 Sont charges successivement dans le reacteur prechauffe a 70°C : 1867,4 g 

d'hexadecylamine fondue a 90% de purete (6,96 mol), 525,1 g d'e-caprolactame (4,64 
mol), 840,6 g d'acide 5-aminoisophtalique (4,64 mol), 162,5 g d'acide 1,3,5-benzene 
tricarboxylique (0,77 mol) et 6,1 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide 
hypophosphoreux. 

15 Apres 30 minutes sous agitation a 260°C, le reacteur est mis sous vide pour 

parfaire la polycondensation. 155,2g de distillat sont recueillis. 

En fin de cycle, le polymere est expulse par la vanne de fond a 260°C dans un 
becher inox, puis refroidi dans la carboglace sous un courant d'azote. 2946g de polymere 
sont recueillis. 

20 Le copolyamide hyperbranche obtenu est vitreux. 

Exemple 3 : synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons 
hexadecylamide par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzene 
tricarboxylique (not6 BTC, molecule cceur de type R-B3, avec B = COOH), de I'acide 

25 5-aminoisophtalique (note AIPA, molecule de branchement de type A-R'-B2, avec A 
= NH2), de Pe-caprolactame (note CL, espaceur de type A-R"-B) et de la n- 
hexadecylamine (not£ Ci6, bloqueur alkyle de type R'"-A). La composition globale 
respective est de 1/20/40/23 en BTC/AIPA/CL/C16, (III / 1 + II + IV = 1/83) 

Le montage et le mode operatoire mis en oeuvre sont strictement identiques a ceux 

30 decrit dans Texemple 1. 

Sont charges successivement dans le reacteur prechauffe a 70°C : 1408,9 g 
d'hexadecylamine fondue a 90% de purete (5,25 mol), 1033,5 g d'e-caprolactame (9,13 
mol), 827,2 g d'acide 5-aminoisophtalique (4,57 mol), 48,0 g d'acide 1,3,5-benzene 
tricarboxylique (0,23 mol) et 6,5 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide 

35 hypophosphoreux. 

Le reacteur est agite et chauffe comme dans l'exemple 1. 193,4 g de distillat sont 
recueillis. 
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En fin de cycle, le polymere est coule dans un becher inox, puis refroidi dans la 
carboglace sous un courant d'azote. 2837,5 g de polymere sont recueillis. 
Le copolyamide hyperbranche obtenu est vitreux. 

Exemple 4 : syn these d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons 
hexadecylamide par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzene 
tricarboxylique (note BTC, molecule coeur de type R-B3, avec B = COOH), de I'acide 
5-aminoisophtaIique (note AIPA, molecule de branchement de type A-R'-B2, avec A 
= NH2), de l'E-caprolactame (not6 CL, espaceur de type A-R"-B) et de la n- 
hexadecylamine (not6 Ci6» bloqueur alkyle de type R'"-A). La composition globale 
respective est de 1/5/10/8 en BTC/AIP A/CL/C 1 6, (III / 1 + II + IV = 1/23) 

La reaction est effectuee a pression atmospherique dans un autoclave de 1,0 1 
utilise couramment en laboratoire pour la synthese en phase fondue de polyesters ou de 
polyamides. 

Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai dans le reacteur a 
20°C. On introduit successivement dans le reacteur 190,4 g d'hexadecylamine solide a 
90% de purete (0,71 mol), 100,4 g d'e-caprolactame (0,89 mol), 80,4 g decide 5- 
aminoisophtalique (0,44 mol), 18,6 g d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique (0,09 mol) et 
0,76 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. 

Apres 63 minutes sous agitation a 260°C, le reacteur est mis sous vide progressif 
sur 61 min. Le vide minimal atteint est de 1 a 2 mBar et est alors maintenu pendant 30 min 
supplementaires. 8 ml environ de distillat sont recueillis. 

En fin de cycle, l'agitation est arretee et le reacteur est place sous surpression 
d'azote. La vanne de fond est progressivement ouverte et le polymere est coule dans un 
becher en inox. Le produit est alors refroidi dans la carboglace sous un courant d'azote. 
339 g de polymere sont recueillis, incluant les prelevements en cours de synthese. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est vitreux. 

Exemple 5 : synthese d'un copolyamide hyperbranche h terminaisons 
Octadecylamide par copolycondensation en phase fondue de I'acide 1,3,5-benzfene 
tricarboxylique (note BTC, molecule cceur de type R-B3, avec B = COOH), de I'acide 
5-aminoisophtalique (not6 AIPA, molecule de branchement de type A-R'-B2, avec A 
= NH2), de Pe-caprolactame (not6 CL, espaceur de type A-R"-B) et de la n- 
Octadecylamine (not6 Ci8, bloqueur alkyle de type R'"-A), La composition globale 
respective est de 1/6/6/9 en BTC/AIP A/CL/C18, (III / 1 + II + IV = 1/21) 
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La reaction est effectuee a pression atmospherique dans un autoclave en verre de 
0,5 1 utilise couramment en laboratoire pour la synthese en phase fondue de polyesters ou 
de polyamides. 

Sont charges successivement dans le reacteur a 90°C : 122,0 g d'Octadecylamine 
5 en pastilles a 90% de purete (0,41 mol), 30,9 g d'e-caprolactame (0,27 mol), 49,4 g 
d'acide 5-arninoisophtalique (0,27 mol), 9,6 g d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique (0,05 
mol) et 0,25 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. 

La temperature est maintenue a 260°C sous agitation pendant 60 minutes. Le 
reacteur est alors mis sous vide progressif sur 38 min. Le vide minimal atteint est de 5 
10 mBar et est ensuite maintenu pendant 65 min supplementaires. 12.5 g de distillat sont 
recueillis. 

En fin de cycle, le polymere est refroidi dans le reacteur sous un courant d'azote. 
157,9 g de polymere sont recueillis (sans tenir compte des prelevements en cours). Le 
copolyamide hyperbranche est vitreux et peut facilement etre concasse en paillettes ou 
1 5 broye. 

Exemple 6 : CaractSrisation de polyamides hyperbranches a terminaisons alkyle 
avec differents rapports A-R'-B2 / A-R"-B et differentes masses molaires 

Differents polymeres hyperbranches sont synthetises selon les protocoles decrits 
20 dans les exemples 1 a 4. Dans tous les cas, le monomere A-R"-B est l's-caprolactame et 
celui A-R-B2, l'acide 5-amino isophtalique. 

Les teneurs en groupements terminaux acide et amine sont dosees par 
potentiometrie. Les masses molaires sont determinees par chromatographic par 
permeation de gel (GPC) dans la DiMethyl Acetamide, par rapport a des etalons de 
25 polystyrene, puis par detection par refractometrie RI. 

Les resultats sont rassembles dans le tableau I ci-apres. 
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TABLEAU I 



N° 


Comoosition 


Ratio 


Mn 
theorique 


GTA 


GTC 


Mn 


Mw 


Mz 


IP 




BTC / AIPA / 

A—** ft X*wf 9 J. Lii A V / 

CL/C16 


AR'B 

A Ai A X 

2/ 
AR"B 


( e/moB 


(mea/fCei 




(e/mol) 


fe/mon 


(z/mol) 




i 


1 /25/25/28 


1/1 


13375 


2,4 ± 
0,6 


20,4 
±1,6 


6020 


11240 


17830 


1,87 


2 


1 /6/6/9 


1/1 


3879 


3,1 ± 
0,3 


7,7 ± 
1,8 


4890 


7750 


11440 


1,58 


3 


1 /20/40/23 


1/2 


13139 


3,7 
±0,4 


35,7 ± 
1,2 


6780 


13250 


21600 


1,95 


4 


1/5/10/8 


1/2 


3945 


14,0 ± 
0,5 


15,5 ± 
0,7 


4860 


7630 


11280 


1,57 



10 



Abreviations : 
-BTC: 

- AIPA : 
-CL: 

-Ci6: 
-GTA: 

-GTC: 

- Mn, Mw, Mz 
-IP: 



Acide benzene tricarboxylique ou trimesique 
Acide 5-Amino isophtalique 
e-caprolactame 
n-Hexadecylamine 

Teneur en groupements terminaux amine 

Teneur en groupements terminaux acide 

masses molaires moyennes en equivalent polystyrene 

indice de polymolecularite 



Les analyses DSC de ces polyamides hyperbranches montrent uniquement un pic 
15 de fusion large vers -4°C. Ce pic correspond aux segments alkyle et souligne la micro 
segregation de phase des motifs hydrophobes par rapport a ceux polyamide. 



Exemple 7 : preparation de melanges de matrice polyamide PA 6.6 / fibres de verre / 
additif modificateur du comportement rheologique PAH6 alkyle Ci6 

20 Les PAHB des exemples 1, 2 et 3 sont grossierement broyes et pre-melanges dans 

les proportions desirees a des granules de PA 6.6. 

Le PA 6.6 se d6finit comme suit : indice de viscosite mesure a 25°C dans 1 'acide 
formique a 90% (ISO 307) de 137, teneur en groupements terminaux amine de 53 meq/kg 
et teneur en groupements terminaux acide de 72 meq/kg. 
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Des compositions contenant 50 % en poids de fibres de verre (Owens Corning 
OCF180K) et une matrice PA 6.6 additivSe par des quantites variables des PAHB des 
exemples 1, 2 et 3 sont realisees par melange a l'etat fondu a une temperature de 280°C en 
extrudeuse bi-vis. 

5 On prepare egalement un temoin constitue par une composition thermoplastique a 

base de PA 6.6 et de 50 % en poids de fibres de verre. 

Les proprietes rheologiques et mecaniques de ces compositions sont evaluees dans 
1'exemple 9. 

10 Exemple 8 : preparation de melanges de matrice PA 6,6 + PAHB alkyle Ci6 

Le PA 6.6 utilise est le meme qu'a I'exemple 7 et les PAHB alkyles CI 6 sont ceux 
des exemples 2 et 1, a des taux de 5 et 10 % (seulement 10% pour I'exemple 1) en poids 
par rapport au total du melange. 

Les evaluations rheologiques et mecaniques sont donnees dans I'exemple 9 ci- 

1 5 apres. 

Exemple 9 : evaluation rheologique et mecanique des compositions des exemples 7 et 
8 

Les tests mis en oeuvre sont : 

20 - Test spirale TS (fluidite a l'etat fondu) de quantification de la fluidite des 

compositions selon Tinvention et des compositions temoins : 

Les granules de composition M/PAHB ou de composition temoin M sont fondus 
puis injectes dans un moule en forme de spirale a section semi-circulaire d'epaisseur 2 
mm et de diametre 4 mm, dans une presse DEMAG H200-80 a une temperature de 

25 fourreau de 300°C, une temperature de moule de 80°C et avec une pression d'injection de 
1500 bars. La duree d'injection est de 0,5 seconde. Le r6sultat est exprime en longueur de 
moule remplie correctement par la composition. Les compositions evaluees dans ce test 
ont toutes un taux d'humidite avant moulage equivalent a 0,1% pres par rapport a la 
matrice. 

30 - Tests mecaniques : 

Les caracteristiques mecaniques sont evaluees par des tests de choc sans entail le (ISO 
179/leU), choc avec entaille (ISO 179/leA), module en flexion ISO 178, contrainte 
rupture en flexion ISO 178 et temperature de flechissement sous charge (HDT) ISO 75 Ae. 
Les resultats sont donnes dans les tableaux II et III ci-apres. 

35 
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TABLEAU II 
Compositions chargees 50% fibres de verre (FV) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



HDT(°C) I 
(1.80 
N/mm 2 ) 
ISO 75Ae 


CO 
CM 


LO 

CM 


30 I 
CM I 


in 

CM 


m 

CM 


LO 

CM 


m 

CM 


Contrainte 
rupture 

en flexion 
(N/mm 2 ) 
ISO 178 

1 W 1 f 


O 

co 

CM 


oo 

CO 
CM 


N 


CM 

co 

CM 


CO 

m 

CM 


CO 
CM 


CM 

CO I 
CM 


Module en 1 
flexion 
(N/mm 2 ) 
ISO 178 


11800 


11500 


12100 


11500 


10900 


11500 


11700 


Choc avec 
entaille 
(KJ/m 2 ) 
ISO 

17Q/1pA 
I i 57/ I t?r\ 


11,0 


10,5 
i — 


10,4 


10,3 


10,0 


10,2 


o 


Choc sans 
entaille 
(KJ/m 2 ) 
ISO 

17Q/1 Pn 

I f y/ 1 cu 


82,4 


76,2 


71,6 


76,3 


75,9 


74,5 


67,9 


% de la 
variation de la 
masse par 
rapport a la 
masse du 
t&moin 

lu 1 i 1 \J 1 1 » 




•4,3 


o 
+ 


-2,6 


-2,8 


-4,2 


-0,4 


Masse du 
PA 

(g/moir 


65250 


62440 


69830 


63550 


. 63420 


62530 


64970 


Taux 
d'humidite 

avant 
moulage 
(%)* 


0,20 


0.18 


0,18 


0,26 


0,20 


0,24 


0,18 


Longueur 
spirale 
(mm) 


o> 

CO 
CO 


CO 
CO 

co 


CO 
CO 
CO 


o 

CO 


I CM 

I to 


o> 

CO 


o 

hf 


Composition 


> 

z c 

— IT. 

111 < 

v a 


CD 

>y 

. LL CD 
* ^ I 

> O < 

> JO Q. 

i (0vO r 

> CO 

: < CM > 

. CL + a 


CO 

>£ 

LL CD 

o < 
in q_ 

. (D so - 
(D 0 s 

i <^ > 
) CL + C 


CO 

U_ CD 
X 
O < 

in cl 

■ 

> CL + tt 


CO 

>o 

ILL 0Q 

o < 
in cl 

» 

t < » 
i a. + a 


CO 

>y 

LL CD 

^ 5 
O < 

in cl 

i < n > 
> CL + a 


PA66/50%FV 
+ 5% PAHB/C16 
ex. 3 
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* Taux d'humidite par rapport a la matrice mesure par la methode de Karl-Fischer 
** Maximum de la distribution des masses moleculaires de la matrice polyamide 
additionnee de PAHB fonctionnalise, en equivalent Polystyrene, mesuree par 
Chromatographic par Permeation de Gel (GPC) en detection refractometrique apres mise 
5 en oeuvre du test spirale de quantification de la fluidite. 



TABLEAU ffl (exemple 8) 
Compositions sans fibres de verre 



Composition 


Longueur 
spirale (mm) 


PA66 


556 


PA66 + 5% 


588 


PAHB/C, 6 ex.2 




PA66+ 10% 


988 


PAHB/Cie ex.2 




PA66+ 10% 


866 


PAHB/C 16 ex.l 





10 

Exemple 10 : Mesure des valeurs des diminutions de pression de pack (tete de filiere) 
lors du filage des compositions M/PAHB fonctionnalise des exemples 2 et 4 

• Le polyamide 66 mis en oeuvre est un Polyamide 66 ne comprenant pas de dioxyde de 
15 titane, de viscosite relative de 2,5 (mesuree a une concentration de 10 g/1 dans de 

Tacide sulfurique a 96%). 

• ^incorporation du PAHB (2 ou 5% en poids par rapport au poids total de la 
composition) dans le PA66 se fait par melange de poudres puis en phase fondue a 
Taide d'un dispositif d'extrusion double vis. II est ensuite procede au filage du melange 

20 fondu avec une vitesse au premier point d ! appel de 800 m/min, de maniere a obtenir un 
fil continu multifilamentaire de 90 dtex pour 10 filaments. 

Les temperature-pression et marche de filage ainsi que les proprietes des fils obtenus 
sont precisees ci -apres : 

□ Marche du filage : pas de casse 

25 □ ChaufFage extrudeuse bi-vis : 285°C 

□ Vitesse de rotation des vis : 120 rpm 

□ ChaufFage tete de filiere : 287°C 

□ Debit sous filiere : 0,41 kg/h. 

Le multifilament ou fil est constitud de 10 brins (la filiere est constitute de 10 trous) et le 
30 diametre d'un brin est d'environ 30 ^m. 



. • 2833603 

23 

Les valeurs des diminutions de pression de pack (tete de filieres) sont mesurees a 
1'aide d'une pression de sonde Dynisco (0-350 bar). 

Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau IV ci-dessous. 



5 TABLEAU IV 



Composition 


Pression de pack 
(bars) 


Delta 
pression/temoin 


Masse du PA par 
GPC avec detection 
au refractometre * 


PA 66 temoin 


35,4 




66 000 


PA 66 + 5% 1/5/10/8 
exemple 4 


25,5 


-28,0 % 


67 000 


PA 66 + 5% 1/6/6/9 
exemple 2 


28,0 


-20,9 % 


66 000 


PA 66 + 2% 1/5/10/8 
exemple 4 


33,0 


-6,8 % 


66 000 


PA 66 + 2% 1/6/6/9 
exemple 2 


34,5 


-2,5 % 


66 000 



* maximum de la distribution des masses moleculaires de la matrice polyamide 
additionnee de PAHB fonctionnalise, en equivalent polystyrene, mesure par GPC en 
detection refractometrique, apres filage. 
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Exemple 11: Comparaison de la masse molaire des matrices de compositions selon 
I'invention (PA 66/PAHB alkyle C16/fibres de verre) du type de celles de I'exemple 7 
et de compositions comprenant du polyamide 6, un additif du type PAHB non 
1 5 fonctionnalise et des fibres de verre. 

11.1 - Preparation du PAHB non fonctionnalise : 

Synthese d'un copolyamide hyperbranche a terminaisons acides carboxyliques par 
20 copolycondensation en phase fondue de l'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique (molecule 
coeur de type R'-B 1 ^, avec B" = COOH), de Tacide 5-aminoisophtalique (molecule de 
branchement de type A-R-B2, avec A = NH 2 et B = COOH) et de Ts-caprolactame 
(espaceur de type A'-R^B' avec A' = NH 2 et B 1 = COOH). 

25 La reaction est effectuee a pression atmospherique dans une autoclave de 7,5 1 

utilisee couramment pour la synthese en phase fondue de polyesters ou de polyamides. 
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Les monomeres sont charges integralement en debut d'essai. On introduit 
successivement dans le reacteur 181 1,5 g d'acide 5-aminoisophtalique (10 mol), 84 g 
d'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique (0,4 mol), 1 131,6 g d'e-caprolactame (10 mol) et 

I, 35 g d'une solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux. Le reacteur est 
5 purge par une succession de 4 sequences de mise sous vide et de retablissement de la 

pression atmospherique a Paide d' azote sec. 

La masse reactionnelle est chauffee progressivement de 20 a 200°C en 100 min., 
puis de 200 a 245°C en 60 min. Lorsque la temperature masse atteint 100°C, l'agitation 
est enclenchee avec une vitesse de rotation de 50 tours par minute. La distillation 
10 commence a une temperature masse de 160°C et se poursuit jusqu'a la temperature de 
243°C. A 245°C, l'agitation est arretee et le reacteur est place sous surpression d'azote. 
Ensuite, on ouvre progressivement la vanne de fond et le polymere est coule dans un seau 
en inox rempli d'eau. 

L'eau contenue dans les 221,06 g de distillat recueillis est titree a l'aide d'un 
15 coulometre Karl Fischer. La teneur en eau du distillat est de 81,1%, ce qui traduit un taux 
d'avancement global de 99,3%. 

Le copolyamide hyperbranche obtenu est soluble a temperature ambiante dans la 
quantite de soude aqueuse necessaire pour neutraliser les fonctions acides terminales. 

20 11.2 - Preparation des compositions PA 6 + PAHB non fonctionnalisS selon 11.1 + 
fibres de verre et d'une composition temoin exempte de PAHB non fonctionnalise. 

On procede comme indique a Texemple 7, exception faite de la temperature d'extrusion 
qui est ici de 250°C. 

25 

II. 3 - Mesure de masse molaire de la matrice des compositions selon 11.2 et des 
compositions obtenues a Texemple 7, selon le protocole P 



30 



Les compositions et les r&ultats sont donnes dans le tableau V ci-dessous 
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TABLEAU V (exemplell) 
Cotnparaison entre PAHB non fonctionnalise (termine COOH) 

et PAHB fonctionnalise (termine alkyle) 
sur granules de melange avec PA (issus de l'extrusion) 





N4j*qcp Hn PA 

(g/mol) selon Ie 

nrotocole P 

pi vivvviv i 


®/n Hp variation Hp 

la masse par 
raDDort au temoin 

ft v* ft v v* ft *xy i ■ ft 


TEMOIN 
PAfifi/50%FV 


73770 


/ 


PA66/50%FV 

+ •>% PAHR/fi f. ey 1 


73690 


-0,1 


PA66/50%FV 


74320 


+ 0,7 


PA66/50%FV 

+ 2% PAHB/Cl 6 ex. 2 


75020 


+ 1,7 


PA66/50%FV 

+ 5%PAHB/Cl6ex.2 


75650 


+ 2,4 


PA66/50%FV 

+ 2% PAHB/Cl 6 ex. 3 


74780 


+ 1,4 


PA66/50%FV 

+ 5%PAHB/Cl6ex.3 


75330 


+ 2,1 


TEMOIN 

PA6/50%FV selon 1 1 .2 


75000 


/ 


PA6/50%FV 

+ 2% PAHB/COOH selon 1 1 .2 


70000 


-6,6 


PA6/50%FV 

+ 5% PAHB/COOH selon 1 1 .2 


60000 


-20 


PA6750%FV 

+ 10% PAHB/COOH selon 1 1.2 


57000 


-24 
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REVENDICATIONS 

1- Composition polymere thermoplastique caracterisee en ce qu'elle comprend : 

i une matrice M a base d'au moins un polymere thermoplastique, 

i et au moins un additif PAHB modificateur du comportement rheologique comportant 
au moins un copolyamide : 

> fonctionnalise, 

> hyperbranche du type de ceux obtenus par reaction entre : 

• au moins un monomere de formule (I) suivante : 

(I) A-R-Bf 

dans laquelle A est une fonction reactive de polymerisation d'un premier 
type, B est une fonction reactive de polymerisation d'un second type et 
capable de reagir avec A, R est une entite hydrocarbonee comportant 
eventuellement des heteroatomes, et f est le nombre total de fonctions 
reactives B par monomere : f > 2, de preference 2 < f < 10 ; 

• eventuellement au moins un monomere d'espacement bifonctionnel de 
formule (II) suivante : 

(II) A'-R'-B' ou les lactames correspondants, 

dans laquelle A', B', R' ont la meme definition que celle donnee 
ci-dessus respectivement pour A, B, R dans la formule (I) ; 

• eventuellement au moins un monomere "cceur" de formule (III) : 

(III) RV)n 
dans laquelle : 

* R* est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, 
alkyle lineaire ou ramifie, aromatique, alkylaryle, arylalkyle ou 
cycloaliphatique pouvant comprendre des insaturations et/ou des 
heteroatomes ; 

* B" est une fonction reactive de meme nature que B ou B' ; 

* n> l,de preference 1 <n< 100; 
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• et au moins un monomere de fonctionnalisation "limiteur de chaine" 
repondant a la formule (IV) : 

(IV) R 2 -A H 

dans laquelle : 

5 ♦ R 2 est un radical hydrocarbone substitue ou non, du genre silicone, 

alkyle lineaire ou ramifie, aromatique, arylalkyle, alkylaryle ou 
cycloaliphatique pouvant comprendre une ou plusieurs insaturations 
et/ou un ou plusieurs heteroatomes, 

♦ et A" est une fonction reactive de meme nature que A ou A' ; 

10 

> au moins 50% des groupements terminaux de ce copolyamide hyperbranche sont 
fonctionnalises par R 2 . 

-2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est exempte 
15 d'additifs PAHB entrainant une diminution de la masse molaire de la matrice M superieure 
ou egale a 7% par rapport a une composition temoin comprenant la meme matrice M non 
additivee par du PAHB, la mesure de masse molaire etant effectuee selon un protocole P 
determine. 



20 -3- Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la mesure de masse 
molaire est effectuee sur la composition a analyser et sur la composition temoin extrudees, 
solidifiees puis mis sous forme de granules. 

-4- Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la mesure de masse 
25 molaire est effectuee sur la composition a analyser et sur la composition temoin extrudees, 
solidifiees, mis sous forme de granules puis soumises a un test Qf determine de 
quantification de leur fluidite. 

-5- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que, dans le copolyamide 
30 hyperbranche constituant Tadditif PAHB : 

les entites hydrocarbonees R, R 1 des monomeres (I) et (II) respectivement, 
comprennent chacune : 

i. au moins un radical aliphatique lineaire ou ramifie ; 

ii. et/ou au moins un radical cycloaliphatique ; 

35 iii. et/ou au moins un radical aromatique comportant un ou plusieurs 

noyaux aromatiques ; 
iv. et/ou au moins un radical arylatiphatique ; 
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ces radicaux (i), (ii), (iii), (iv) pouvant eventuellement etre substitues 

et/ou comporter des heteroatomes ; 
A, A* est une fonction reactive du type amine, sel d 1 amine ou du type acide, ester, 
halogenure d'acide ou amide; 
5 B, B 1 est une fonction reactive du type acide, ester, halogenure d'acide ou amide ou du 
type amine, sel d' amine. 

-6- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que les fonctions 
reactives de polymerisation A, B, A 1 , B' du copolyamide hyperbranche sont choisies dans 
10 le groupe comprenant les fonctions carboxyliques et amines. 

-7- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
que le copolyamide hyperbranche (PAHB) comprend des monomeres (III) selon un 
rapport molaire III / 1 + II + IV se definissant comme suit : 
15 III /I + 11 + IV < 1/150 

et de preference III / 1 + II + IV < 1/1 00 

et plus preferentiellement encore III / 1 + II + IV < 1/50. 

-8- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
20 que le monomere de formule (I) du copolyamide hyperbranche (PAHB) est un compose 
dans lequel A represente la fonction amine, B la fonction carboxylique, R un radical 
aromatique et f = 2. 

-9- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
25 que, s'agissant du copolyamide hyperbranche (PAHB) : 

• le monomere (I) est choisi dans le groupe comprenant : 

- T acide 5-amino-isophtalique, 

- Tacide 6-amino-undecandioYque, 

- le diacide 3-aminopimelique, 
30 - Tacide aspartique, 

- Tacide 3 ,5-diaminobenzoique, 

- Tacide 3,4-diaminobenzoYque, 

- et leurs melanges ; 

• le monomere bifonctionnel de formule (II) est choisi dans le groupe 
35 comprenant : 

- Pe-caprolactame et/ou Taminoacide correspondant : Tacide 
aminocaproTque, 
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- l'acide para ou metaaminobenzoique, 

- l'acide amino- 1 1 -undecanoique, 

- le lauryllactame et/ou Taminoacide correspondant, 

- l'acide amino- 1 2-dodecanoique 

- et leurs melanges ; 

• le monomere "coeur" (III) est choisi dans le groupe comprenant : 

- l'acide 1,3,5-benzene tricarboxylique, 

- la 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl)cyclohexanone 5 

- la 2,4,6-tri-(acide aminocaproique)- 1 ,3,5-triazine, 

- la 4-aminoethyl- 1 ,8-octanediamine, 

- et leurs melanges ; 

• le monomere de fonctionnalisation "limiteur de chaine" (IV) est choisi dans le 
groupe comprenant : 

- la n-hexadecylamine, 

- la n-octadecylamine 

- la n-dodecylamine, 

- la benzylamine, 

- et leurs melanges. 

-10- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce 
que le ou les (co)polymere(s) thermoplastique(s) constituant la matrice est (sont) choisis 
dans le groupe comprenant: 

les polyolefines, les polyesters, les polyoxydes d'alkylene, les polyoxyalkylenes, les 
polyhalogenoalkylenes, les poly(alkylene-phtalate ou terephtalate), les polypheny ou 
phenylene), poly(oxyde ou sulfure de phenylene), les acetates de polyvinyle, les alcools 
polyvinyliques, les halogenures de polyvinyle, les halogenures de polyvinyl idene, les 
polyvinyls nitriles, les polyamides, les polyimides, les polycarbonates, les polysiloxanes, 
les polymeres d'acide acrylique ou methacrylique, les polyacrylates ou methacrylates, les 
polymeres naturels que sont la cellulose et ses derives, les polymeres synthetiques tels que 
les elastomeres synthetiques, ou les copolymeres thermoplastiques comprenant au moins 
un monomere identique a Tun quelconque des monomeres inclus dans les polymeres sus- 
mentionnes, ainsi que les melanges et/ou les alliages de tous ces (co)polymeres. 

-11- Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que le ou les 
polymere(s) thermoplastique(s) est selectionn6 dans le groupe de (co)polyamides 
comprenant : le Nylon 6, le Nylon 6.6, le Nylon 4, le Nylon 11, le Nylon 12, les 
polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12, leurs copolymeres et melanges. 
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-12- Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que le ou (les) 
polymere(s) thermoplastique(s) est un polyamide 6, dont la viscosite relative, mesuree a 
25°C a une concentration de 0,01 g/ml dans une solution d'acide sulfurique a 96%, est 
5 superieure a 3,5, de preference superieure a 3,8. 

13- Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que le ou les 
polymere(s) thermoplastique(s) est un polyamide 6.6. 

10 -14- Composition selon Tune quelconque des re vendi cations 1 a 13, caracterisee en ce 
que l'additif comportant le copolymere hyperbranche est present a raison de (exprime en 
% en poids sec par rapport a la masse totale de la composition) : 

0,1 a 50 

de preference 1 a 20 

15 et plus preferentiellement encore 2 a 10. 

-15- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en ce 
que Tadditif comportant le copolymere hyperbranche presente une teneur en groupements 
terminaux acide ou amine (GT) (exprime en meq/kg) comprise entre 0 et 25. 

20 

-16- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en ce 
qu'elle comprend au moins une charge de renfort et/ou de remplissage choisie dans le 
groupe comprenant les charges fibreuses telles que les fibres de verre, d'aramide, de 
ceramique ou de carbone, les charges minerales ou en matiere thermo-durcissable, et les 
25 charges en poudre telles que le talc. 

-17- Articles obtenus par mise en forme, de preference par moulage, moulage par 
injection, injection/soufflage extrusion/soufflage, extrusion ou filage, de la composition 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 16. 

30 

-18- Articles selon la revendication 17, caracterises en ce qu'ils sont obtenus par 
moulage de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16. 

-19- Articles selon la revendication 17, caracterises en ce que ce sont des fils, des fibres 
35 des films ou des filaments. 
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-20- Utilisation a titre d ! agent modificateur du comportement rheologique d'une matrice 
M polymere thermoplastique, du copolyamide hyperbranche fonctionnalise tel que defini 
dans les revendications precedentes. 



